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室 温 大 気 下 で 化 学 的 に 安 定 な 有 機 ラ ジ カ ル を 含 有 す る ポ リ マ ー は 、 ラ ジ カ ル 部
位 に 由 来 す る 高 速 か つ 可 逆 的 な 酸 化 還 元 能 を 有 す る た め 二 次 電 池 の 電 極 活 物 質 な
ど へ 応 用 さ れ て い る 。  
一 方 、 電 気 化 学 的 酸 化 還 元 に 伴 い 化 合 物 が 光 学 的 特 性 (色 )を 変 化 さ せ る 現 象 を
エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ズ ム と 呼 ぶ 。 エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 分 子 は 比 較 的 低 電 圧 で コ ン
ト ラ ス ト 高 く 色 調 変 化 を 示 す こ と か ら 、 電 子 ペ ー パ ー な ど 表 示 シ ス テ ム へ の 応 用
も 期 待 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 分 子 を 表 示 材 料 と す る
に は 応 答 速 度 や 寿 命 な ど 克 服 す べ き 課 題 は 多 い 。 こ の 課 題 を 克 服 す る た め に 、 本
研 究 で は エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 表 示 素 子 の 対 極 に 透 明 か つ 賦 形 性 に 優 れ る ラ ジ カ
ル ポ リ マ ー を 有 機 電 極 活 物 質 と し て 導 入 し 、両 極 の 酸 化 還 元 電 位 の 差 に 相 当 し た 、
低 い 駆 動 電 圧 で 素 早 く 安 定 性 高 い 応 答 を 実 現 す る こ と を 目 的 と す る 。 一 方 、 ポ リ
(p -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )誘 導 体 は そ の 光 学 的 特 性 を 用 い た 発 光 素 子 、 あ る い は 有
機 ラ ジ カ ル の ス ピ ン 整 列 を 可 能 と す る 骨 格 と し て 多 く 研 究 さ れ て い る 。 ポ リ (p -
フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )の 重 合 法 と し て 、溶 液 中 で の 重 縮 合 の 他 に 化 学 的 気 相 成 長 重
合 法 (Chemica l  Vapor  Depos i t i on  Po lymer izat ion ;  CVDP 法 )が 知 ら れ て い る 。
CVDP 法 は 溶 媒 を 用 い ず 基 板 上 に ポ リ マ ー を 直 接 重 合 、 成 膜 さ せ る こ と が 可 能 で
あ る た め 、 難 溶 性 高 分 子 の 成 膜 に 適 し た 重 合 法 で あ る 。 し か し な が ら 従 来 の 研 究
で は 側 鎖 に 機 能 を 発 現 す る 置 換 基 を 結 合 さ せ た ポ リ (p -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )誘 導
体 の 合 成 例 は 少 な い 。こ の CVDP 法 を 用 い て 酸 化 還 元 能 あ る 、ア リ ー ル ア ミ ン 基
を 有 す る ポ リ (p -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )誘 導 体 を 合 成 す る こ と も 本 研 究 で は 試 み た 。 
本 論 文 は 全 6 章 か ら 構 成 さ れ て お り 、第 1 章 は 序 論 、第 6 章 は 結 論 と 将 来 展 望
を 示 す 。第 2 章 で は 対 極 に は じ め て ニ ト ロ キ シ ド ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の 透 明 膜 か ら
な る 透 明 性 高 い エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク セ ル を 作 製 し た 。 可 視 吸 光 度 測 定 よ り エ レ
ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 特 性 を 評 価 し 、ま と め て い る 。第 3 章 で は 炭 素 粉 末 混 合 層 を 用
い 、エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 材 料 と し て プ ル シ ア ン ブ ル ー か ら な る 素 子 を 作 製 し た 。
反 射 率 測 定 か ら エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 特 性 を 評 価 し た 。第 4 章 で は 表 示 エ レ ク ト
ロ ク ロ ミ ッ ク 層 に も 有 機 レ ド ッ ク ス 高 分 子 で あ る ポ リ ビ オ ロ ゲ ン を 用 い た 、 対 極
に ラ ジ カ ル ポ リ マ ー を 有 す る エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 素 子 を 作 製 し て そ の 結 果 を 議
論 し た 。第 5 章 は 第 4 章 ま で の 素 子 特 性 に 関 す る 研 究 と は 別 に 、酸 化 還 元 活 性 な
ア リ ー ル ア ミ ン を 置 換 さ せ た ポ リ (p -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )誘 導 体 を CVDP 法 で 合
成 し た 実 験 結 果 を ま と め て い る 。 各 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
第 1 章 で は エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ズ ム 現 象 の 原 理 と そ の 特 性 を 示 す 化 合 物 の 例 、酸
化 還 元 反 応 と し て の 特 徴 、 応 用 に 関 し て 従 来 研 究 を 踏 ま え て 概 説 し た 。 本 研 究 に
お い て 対 象 と し た レ ド ッ ク ス 高 分 子 、 有 機 ラ ジ カ ル 分 子 お よ び 共 役 高 分 子 に 関 し
て 、 分 子 と し て の 特 徴 、 構 造 ‐ 機 能 相 関 な ど に つ い て 言 及 し た 。 ま た 、 化 学 的 気
相 成 長 重 合 法 に 関 し て 原 理 と 実 例 に つ い て 概 説 し た 。  
第 2 章 で は 、 高 速 か つ 可 逆 な レ ド ッ ク ス 能 を 持 つ 2 ,2 ,6 ,6 -テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ
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ジ ン -N-オ キ シ (TEMPO)ラ ジ カ ル を 高 い 密 度 で 側 鎖 に 有 す る ラ ジ カ ル ポ リ マ ー に
着 目 し 、 プ ル シ ア ン ブ ル ー と 組 み 合 せ た エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 素 子 を 作 製 し た 。
ポ リ (2 ,3 -ビ ス (2 ,2 ,6 ,6 -テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ ジ ン -N-オ キ シ ル -4 ’ -カ ル ボ ニ ル ) -1 ,4 -
ノ ル ボ ル ネ ン )を 、 Grubbs 触 媒 を 用 い た 開 環 重 合 で 分 子 量 高 く ラ ジ カ ル 濃 度 を 保
ち な が ら 合 成 し た 。2 ,6 -ビ ス (p -ア ジ ド ベ ン ジ ル ) -4 - t -ア ミ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン を 含 む
乳 酸 エ チ ル ・ ト ル エ ン 混 合 溶 液 を ITO/ガ ラ ス 基 板 上 へ ス ピ ン コ ー ト 、 UV 照 射 し
て 光 架 橋 す る こ と に よ り 、 溶 媒 に 膨 潤 す る も の の 不 溶 な ポ リ マ ー 層 を 得 た 。 プ ル
シ ア ン ブ ル ー は ITO/ガ ラ ス 基 板 上 へ 定 電 流 電 解 法 に よ り 膜 厚 を 制 御 し な が ら 作
製 し 、均 質 な 青 色 薄 膜 (吸 収 波 長 700  nm)と し て 得 た 。中 間 層 に 挟 む 電 解 液 層 と し
て ヘ キ サ フ ル オ ロ リ ン 酸 カ リ ウ ム の 炭 酸 プ ロ ピ レ ン 溶 液 を 用 い 、少 量 の ポ リ (エ チ
レ ン グ リ コ ー ル )を 添 加 し て 増 粘 さ せ た 。こ れ ら を 用 い て 二 次 電 池 に 類 似 し た 構 造
を も つ エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 素 子 を 作 製 し た 。 可 視 部 で 透 明 な ラ ジ カ ル ポ リ マ ー
を 対 極 に 有 す る 本 素 子 は 、 可 視 吸 収 分 光 法 に よ り 簡 便 に 表 示 極 層 の 色 調 変 化 が 測
定 で き た 。 プ ル シ ア ン ブ ル ー の 還 元 に と も な い 素 子 表 示 層 が 一 様 深 色 か ら 無 色 に
変 化 し 、 電 圧 、 電 流 の 極 性 を 反 転 す る こ と に よ り 再 び 深 青 色 を 呈 し た 。 サ イ ク リ
ッ ク ボ ル タ ン メ ト リ ー 、 ク ロ ノ ア ン ペ ロ メ ト リ ー な ど 電 気 化 学 的 計 測 よ り 、 両 極
間 の 電 圧 は プ ル シ ア ン ブ ル ー と TEMPO ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の 酸 化 還 元 電 位 差 0 .44  
V と 一 致 し 、 消 色 過 程 に お い て ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の ニ ト ロ キ シ ド ラ ジ カ ル 部 位
(R 2 N－ O ･ )が オ キ ソ ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン (R 2 N + =O)に 酸 化 さ れ て い る と 考 え ら
れ る 。つ ま り 、消 ･発 色 過 程 は ラ ジ カ ル ポ リ マ ー と プ ル シ ア ン ブ ル ー を 活 物 質 と す
る 二 次 電 池 の 充 -放 電 に 対 応 し て い る と 考 察 し た 。更 に 対 極 に ラ ジ カ ル ポ リ マ ー が
無 い 場 合 と 比 較 し て 、 表 示 極 の 色 変 化 に 要 す る 電 圧 を 2  V か ら 0 .5  V へ 低 く す る
こ と に 成 功 し た 。  
第 3 章 で は 、電 解 質 溶 液 に 膨 潤 す る も の の 溶 け な い TEMPO 置 換 メ タ ク リ ル 型
ラ ジ カ ル ポ リ マ ー 、 ポ リ (2 ,2 ,6 ,6 -テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ ジ ン -N-オ キ シ -4 -イ ル メ タ
ク リ レ ー ト ) (PTMA)を 合 成 し 、炭 素 粉 末 、バ イ ン ダ ー と 混 合 し ITO/ガ ラ ス 基 板 上
へ 塗 布 、 乾 燥 す る こ と で 導 電 性 を 高 め た 対 極 を 作 製 し た 。 中 間 電 解 質 溶 液 に 白 色
微 粒 子 で あ る 酸 化 チ タ ン を 5  wt%程 度 含 有 さ せ る こ と に よ り 炭 素 粉 末 を 含 む 黒 色
の 対 極 に よ る 表 示 色 調 へ の 影 響 を 防 い だ 。こ れ に よ り プ ル シ ア ン ブ ル ー の 還 元 (無
色 )時 に 酸 化 チ タ ン の 白 色 が 現 れ る 、青 － 白 表 示 素 子 が 得 ら れ た 。反 射 率 測 定 と 電
気 化 学 的 計 測 を 組 み 合 わ せ て 評 価 し 、 電 圧 の 印 加 に と も な い 、 応 答 速 度 、 反 射 率
変 化 量 と も に 収 束 す る 電 位 を 決 定 し た 。 TEMPO ラ ジ カ ル を 導 入 す る と 、 消 色 に
要 す る 電 圧 が 2  V か ら 1 .2  V に 低 下 し た 。 サ イ ク ル 特 性 も 向 上 し 、 千 回 単 位 の 定
電 圧 印 加 サ イ ク ル も 安 定 に 着 消 色 す る 素 子 が 得 ら れ た 。 以 上 よ り 、 対 極 活 物 質 と
し て 良 好 な レ ド ッ ク ス 能 を も つ ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の 効 果 が 示 さ れ た 。  
 第 4 章 で は 有 機 レ ド ッ ク ス ポ リ マ ー を エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 層 と し て 用 い 、有
機 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー 対 極 活 物 質 と 共 に 全 有 機 型 の 素 子 を 作 製 す る こ と を 目 的 と し
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た 。ま ず ビ オ ロ ゲ ン ア ル キ レ ン ポ リ マ ー で あ る ポ リ (デ カ ニ ル ビ オ ロ ゲ ン )を 4 ,4 ’ -
ビ ピ リ ジ ン と 1 ,10 -ジ ブ ロ モ デ カ ン の 反 応 か ら 合 成 し た 。 ポ リ (ス チ レ ン ス ル ホ ン
酸 )と 混 合 す る こ と で 溶 媒 不 溶 な ポ リ マ ー コ ン プ レ ッ ク ス 層 を 作 製 し た 。得 ら れ た
コ ン プ レ ッ ク ス 薄 層 膜 は 電 圧 の 印 加 と 共 に 無 色 － 赤 紫 色 (吸 収 波 長 550  nm)で 着
消 色 を 繰 り 返 し た 。 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー を 対 極 に 用 い 、 全 有 機 の エ レ ク ト ロ ク ロ ミ
ッ ク 素 子 を 作 製 し た と こ ろ 、 プ ル シ ア ン ブ ル ー 素 子 と 同 じ く 対 極 に ラ ジ カ ル ポ リ
マ ー が 無 い 場 合 と 比 べ て 着 色 に 要 す る 電 圧 が 2 .5  V か ら 1 .4  V と 低 下 し 、 低 電 圧
で 安 定 に 駆 動 す る こ と が 示 さ れ た 。ま た 、ポ リ (3 ,4 -エ チ レ ン ジ オ キ シ チ オ フ ェ ン )
を 合 成 し 、 青 － 紫 色 間 で 駆 動 す る エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク セ ル も 作 製 し た 。 こ れ ら
に よ り 有 機 レ ド ッ ク ス 高 分 子 を エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 層 、 対 極 に ラ ジ カ ル ポ リ マ
ー を 用 い 、 全 有 機 の エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 素 子 を 実 現 し た 。  
 第 5 章 で は 、 官 能 基 置 換 さ れ た ポ リ (p -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )誘 導 体 の CVDP 法
に よ る 合 成 を 試 み た 。CVDP 法 は 溶 解 性 の 低 い ポ リ マ ー の 成 膜 に も 有 効 で あ る が 、
か さ 高 い 置 換 基 を も っ た 化 合 物 の 重 合 例 は 知 ら れ て い な い 。 2 ,5 -ジ ブ ロ モ ア ニ リ
ン か ら 、 Sandmeyer 反 応 、 Pd 触 媒 を 用 い た ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン と の カ ッ プ リ ン グ
反 応 、 ブ ロ モ 基 の ア ル デ ヒ ド 化 、 ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 化 を 経 て ビ ス (ク ロ ロ メ チ ル )
ベ ン ゼ ン 型 モ ノ マ ー 2 ,5 -ビ ス (ク ロ ロ メ チ ル )ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン の 白 色 針 状 結 晶
を 得 た 。 ヨ ウ 素 と 臭 素 の 反 応 性 の 違 い を 利 用 し て ヨ ウ 素 位 を 優 先 的 に ア ミ ン 置 換
さ せ る こ と に 成 功 し た 。 ま た 、 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン と 四 塩 化 炭 素 に よ る 、 塩
酸 の 発 生 を 伴 わ な い 塩 素 置 換 法 を 用 い る こ と に よ っ て ア ミ ン 部 位 を 保 護 し た 状 態
で ク ロ ロ メ チ ル 基 へ 誘 導 し た 。 10 - 2  Torr、 モ ノ マ ー 活 性 化 温 度 700 o C の 条 件 下
CVDP 法 を 用 い て 側 鎖 に 構 造 の 整 っ た ポ リ (2 -ジ フ ェ ニ ル ア ミ ノ -1 ,4 -フ ェ ニ レ ン
ビ ニ レ ン )を ガ ラ ス 、シ リ コ ン 、臭 化 カ リ ウ ム 基 板 上 に 直 接 成 膜 し た 。こ の 膜 に つ
い て 、 ア リ ー ル ア ミ ン 部 位 に 対 応 す る 酸 化 還 元 波 が 確 認 さ れ た 。 ま た 、 電 気 化 学
的 特 性 お よ び に つ い て も 評 価 し た 。 溶 液 中 で の 重 合 法 と 異 な り 、 重 合 と 薄 膜 形 成
を 同 時 に 行 な わ せ る こ と が 可 能 で あ っ た 。  
 第 6 章 で は 、酸 化 還 元 可 能 な 有 機 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 素
子 に お け る 電 極 活 物 質 と し て の 効 果 、 お よ び 化 学 的 気 相 成 長 重 合 法 を 用 い た ア リ
ー ル ア ミ ン 置 換 ポ リ (p -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン )誘 導 体 の 合 成 を 検 証 し た 本 研 究 内 容
を 基 に し て 、 有 機 レ ド ッ ク ス 高 分 子 を 用 い た エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク 素 子 研 究 の 位
置 づ け と 将 来 展 望 に つ い て 言 及 し た 。  
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